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Kann Acetylendithiolat als vierzihniger
Briickenligand wirken ?**

Wolfram W. Seidel,* Markus Schaffrath und Tania Pape

Acetylendithiolat ist ein kleiner, faszinierender Briickenli-
gand. Die Koordinationschemie des vieratomigen Dianions,
das sowohl potenziell vierzdhnig als auch ambident ist, wurde
bisher nicht untersucht. Diese Liicke ist deshalb erstaunlich,
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da eine n*-Koordination an der Dreifachbindung und die
zusitzliche Koordination von Metallionen an den Schwefel-
donoren eine einfache Verkniipfung von Werner-Komplexen
mit metallorganischen Komplexbausteinen ermoglicht. Beide
Bindungsoptionen sind getrennt mit Alkinthiolaten!"! und
Acetylendisulfiden™ bereits beschrieben worden. Das Zu-
sammenspiel beider Bindungsmoglichkeiten in einem Dime-
tallkomplex mit Acetylendithiolat wirft jedoch die Frage auf,
ob die Abwinkelung der Schwefelsubstituenten durch die
Koordination der Dreifachbindung an ein Metallion ausrei-
chend flexibel ist, um eine chelatartige Koordination beider
Thiolat-Donoren an ein zweites Metallzentrum zu gestatten.
Wir berichten hier iiber eine solche p-n>-C,C’-1*-S,S’-Bindung
von Acetylendithiolat.

Wir fithrten den Acetylendithiolat-Liganden kontrolliert
in Metallkomplexe ein, indem wir zunéchst stabile Alkin-
komplexe mit Bis(benzylthio)acetylen synthetisierten und
nachfolgend die Benzylgruppen im Komplex reduktiv ent-
fernten. Uber die Abspaltung einer Benzylgruppe am katio-
nischen Komplex [Tp'W(CO),{n*-(BnS)CC(SBn)}]* (Tp' =
Hydridotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat, Bn = Benzyl) unter
Bildung des neutralen Thioalkin-Komplexes [Tp'W(CO),{n*-
(BnS)CC(S)}] (1) haben wir bereits berichtet.”) Nun haben
wir gefunden, dass sich unter Erhalt der Komplextopologie
die zweite Benzylgruppe ebenfalls entfernen lédsst
(Schema 1). Die Reaktion von 1 mit einem Aquivalent CgK in
THF bei —78°C fiihrt zur Bildung einer intensiv violetten
Losung. Beim Erwédrmen auf Raumtemperatur entsteht eine
braune Loésung, aus der wir K[Tp'W(CO),{n*(S)CC(S)}] (K-
2) ausfillen konnten.

Die Identitdt von K-2 wird durch ESI-Massenspektro-
metrie, IR-Spektroskopie und, im Besonderen, *C-NMR-
Spektrokopie belegt. Die CO-Valenzschwingungen sind in K-
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Schema 1. Synthese von K-2, 3 und 4.
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2 gegeniiber 1 um 34 und 25cm™ zu niedrigerer Energie

verschoben. Die C,-Symmetrie von K-2 spiegelt sich im *C-
NMR-Spektrum wider, wobei die beiden Alkinsignale auf-
grund der Rotation des Alkins am Metall® erst bei —60°C
zu beobachten sind. Die groBe Verschiebungsdifferenz (291
gegeniiber 252 ppm) und die starke Tieffeldverschiebung
einer der Resonanzen im Vergleich zu Referenzwerten
fiir Wolfram(i1)-Vierelektronendonor-Alkin-Komplexe (180—
240 ppm™) weisen auf den Beitrag der Resonanzstruktur
K-2b mit einer Thioketo-Funktion hin.

Um die entscheidende Frage zu kldren, ob 2™ vorrangig als
ein- oder zweizdhniger Schwefelligand wirkt, haben wir K-2
sowohl mit [(W’-CsHs)RuCl(PPh;),] als auch mit [(n’-
CsHs)Ru(PPh;)(CH,CN),](PF,) umgesetzt. Uberraschender-
weise lieferten beide Reaktionen das gleiche blaue, neutrale
Produkt 3, das durch ein Singulett bei 55 ppm im *'P-NMR-
Spektrum charakterisiert wird und CO-Streckschwingungen
bei etwas hoheren Wellenzahlen als K-2 zeigt. Die Bestim-
mung der Molekiilstruktur von 3 ergab, dass beide Schwefel-
Donoren des Acetylendithiolats in [{Tp'W(CO),}(C,S,){(n’-
CsH;5)Ru(PPhs)}] (3) chelatisierend an das Rutheniumatom
koordiniert sind, wihrend die Alkin-Einheit durch die n’-
Koordination am Wolfram stabilisiert wird (Abbildung 1).!
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Abbildung 1. Struktur von 3 im Festkorper. Ausgewihlte Bindungslan-
gen [A] und -winkel [?]: W-C1 2.066(7), W-C2 2.049(6), C1-C2 1.391(9),
C1-S11.665(7), C2-S2 1.677(7), Ru-S1 2.396(2), Ru-S2 2.369(2);
C1-C2-52 119.5(5), C2-C1-S1 127.5(5), S1-Ru-S2 85.5(1), Ru-S1-C1
101.3(2), Ru-S2-C2 105.2(2).

Die C1-C2-Bindung ist mit 1.391(9) A deutlich aufge-
weitet. Die Bindungswinkel C1-C2-S2 und C2-C1-S1 betra-
gen 119.5° bzw. 127.5°, womit sie dem Idealwert von 120° fiir
sp>-Kohlenstoffatome nahe kommen. Diese bemerkenswerte
Abwinkelung der Schwefelsubstituenten am koordinierten
Alkin ist die Folge eines starken Chelateffekts, denn in Al-
kinkomplexen mit freien Substituenten werden deutlich gro-
Bere Winkel gefunden: So betragen in 1 die entsprechenden
C-C-S-Winkel 144.9° und 132.5°.F! Die Planaritit des fiinf-
gliedrigen Chelatrings mit einem spitzen S1-Ru-S2-Winkel
(85.5°) wird an der Winkelsumme von 539° deutlich. Wie
stark die Tendenz zur Bildung des Ru-S-C-C-S-Chelatrings
ist, lasst sich daran ablesen, dass sogar ein Phosphan in [(’-
CsH;)Ru(PPh;),Cl] substituiert wird. Die Abstinde W-C1
und W-C2 sind im Rahmen der Fehlergrenzen ebenso gleich
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wie C1-S1 und C2-S2, was der Resonanzstruktur 3a ent-
spricht. Auf einen Beitrag der Resonanzstruktur 3b weisen
jedoch der verglichen mit C1-C2-S2 auffillig groere C2-C1-
S1-Winkel und der Unterschied in den Ru-S1- und Ru-S2-
Bindunglingen hin (2.396(2) A bzw. 2.369(2) A).

Das Auftreten von jeweils zwei *C-NMR-Resonanzen fiir
die CO-Liganden und fiir die Alkin-Kohlenstoffatome in
Losung bei —60°C lasst sich durch die, auch im festen Zu-
stand gefundene, parallele Ausrichtung eines CO-Liganden
mit dem C1-C2-Vektor erkliren. 'H- und *C-NMR-spektro-
skopische Untersuchungen bei verschiedenen Temperaturen
verraten jedoch eine Pendelbewegung der {Tp'W(CO),}-
Einheit um etwa 90° am Alkin, wobei die Alkin-Kohlen-
stoffatome und die CO-Liganden ununterscheidbar werden.
Die Aktivierungsbarriere AG,=48.8 kImol™ fiir diesen
Prozess wurde durch Linienformanalyse bestimmt. Die
Ahnlichkeit der spektroskopischen Daten von K-2 und 3
belegt, dass die Chelatisierung des Rutheniums durch beide
Schwefeldonoren und die resultierende Winkelverzerrung am
Alkin die n>-C,C-Bindung zum Wolfram nur wenig beein-
trachtigt.

Die Struktur des fiinfgliedrigen Chelatrings in 3 erinnert
an Dithiolen-Komplexe, in denen das Riickgrat durch Koh-
lenstoffsubstituenten anstelle einer m-gebundenen Metall-
komplex-Einheit stabilisiert wird. Ein typisches Merkmal der
Dithiolen-Komplexe ist ihre Stabilitdt in mehreren Oxida-
tionsstufen.!®! Voltammetrische Messungen mit 3 zeigen ent-
sprechend einen reversiblen Redoxprozess bei —250 mV
gegen Fc/Fct. Durch die stochiometrische Oxidation von 3
mit [(n’-CsHs),Fe]PF, zum Komplex 3-PF, verschieben sich
die Valenzschwingungen der Wolfram-gebundenen CO-Li-
ganden merklich zu hoheren Wellenzahlen (A7=55 und
59cm™'). Das EPR-Spektrum von 3-PF; in gefrorener
CH,Cl,/THF-L6sung (Abbildung 2) zeigt dagegen eine starke
Hyperfeinkopplung zum Phosphor (43 bis 70 G). Diese Be-
obachtung weist auf ein vorrangig am Ruthenium lokalisier-
tes SOMO hin.”
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Abbildung 2. a) UV/Vis-Spektren von 3 (—) und 3-PF (-----) in
CH,Cl,; b) X-Band-EPR-Spektrum von 3-PF; in gefrorener CH,Cl,/THF-
Lésung (experimentell: —, berechnet: ----- ).

Um die Auswirkung der Oxidation auf beide Metallatome
zu vergleichen, wurde auch das Rutheniumatom mit einer IR-
Sonde ausgestattet. Dafiir wurde der Phosphanligand in 3

www.angewandte.de

Chemie

7977


http://www.angewandte.de

Zuschriften

7978

gegen 2,6-Dimethylphenylisocyanid in 4 ausgetauscht. Be-
merkenswerterweise erhohte sich durch die Oxidation von 4
zu 4% die Streckschwingungsfrequenz nicht nur fiir die Wolf-
ram-gebundenen CO-Liganden, sondern auch fiir das Iso-
cyanid am Rutheniumatom (A% =88 cm™!). Folglich beein-
flusst die Einelektronenoxidation beide Metallzentren in
vergleichbarem Ausmaf, sodass auf ein stark delokalisiertes
HOMO fiir 3 und 4 geschlossen werden kann. Ein Vergleich
der UV/Vis-Spektren von 3 und 3" (Abbildung 2) bestitigt
die erwartete hypsochrome Verschiebung der Charge-Trans-
fer-Banden als Folge der Oxidation. Die Anderung im Ver-
héltnis der Extinktionskoeffizienten weist dagegen auf Un-
terschiede in der elektronischen Struktur hin. Die zusétzliche
niederenergetische Bande bei 758 nm im UV/Vis-Spektrum
von 3" lasst sich als Intervalenz-Ubergang in das SOMO am
Ruthenium interpretieren.®!

Die Bejahung der Titelfrage wirft ein weiteres interes-
santes Problem auf: Kann Acetylendithiolat auch ohne Ko-
ordination an der Dreifachbindung als Dithiolat-Chelatligand
wirken? Alkinkomplexe von Acetylendithiolat stehen iiber
einen Zweielektronentransfer in Beziehung mit Ethendi-
thion-Komplexen (E, Schema 2). Der flieBende Ubergang
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Schema 2. Koordinationsweisen von C,X,-Liganden; X=S, CR,H,_,,
CR.

zwischen der Thiolat- und der Thionformulierung ist in den
hier beschriebenen Komplexen offensichtlich. Die paradox
anmutende Idee eines Acetylendithiolat-Chelatliganden
ohne Koordination an der Dreifachbindung ist in A skizziert.
Eine A/E entsprechende Bindungsisomerie ist fiir auf Koh-
lenstoff basierende Ligandensysteme durch die Isolierung so
ungewOhnlicher Verbindungen wie Zirconacyclopent-3-ine
B! Zirconacyclocumulene C'” und das Titana[3]radialen
D' bereits festgestellt worden.

Wir haben einen einfachen Zugang zu 1>-C,C'-Acetylen-
dithiolat-Komplexen entwickelt und den ersten Heterodi-
metallkomplex mit Acetylendithiolat als n*-C,C'-1*-S,S’-Brii-
ckenligand vollstdndig charakterisiert. Weitere Untersu-
chungen sind notwendig, um eine allgemeine Anwendbarkeit
von Alkinkomplexen des Acetylendithiolats als Dithiolat-
Chelatliganden zu priifen.

Experimentelles

K-2: Bei —78°C wurde C¢K (68 mg, 0.5 mmol) zu einer Losung von 1
(300 mg, 0.42 mmol) in THF (10 mL) gegeben, wobei eine intensiv
violette Losung entstand. Nach 12 Stunden Riihren bei Raumtem-
peratur wurde die braune Losung durch Celite filtriert und mit n-
Hexan (60 mL) iiberschichtet. Uber ca. 12 Stunden bildete sich ein
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brauner Niederschlag von K-2 (42 %), das isoliert und ohne weitere
Reinigung verwendet wurde.

3: [(n’-CsH5)RuCl(PPhs),] (218 mg, 0.3 mmol) wurde zu einer
Losung von K-2 (200 mg, 0.3 mmol) in THF (30 mL) gegeben. Die bei
Raumtemperatur griine Losung dnderte beim Erhitzen unter Riick-
fluss ihre Farbe im Verlauf von 12 Stunden nach Blau. Komplex 3
(80 mg, 25%) wurde durch eine chromatographische Reinigung an
SiO, mit Toluol als Eluent isoliert. Die Kristallisation gelang durch
Gasphasendiffusion von n-Hexan in eine THF-Losung von 3. C,H,N-
Analyse (%) ber. fiir C,H;,BN4,O,PRuS,W: C 47.88, H 4.02, N 7.98;
gef.: C 47.85, H 4.19, N 7.85. 3 wurde alternativ mit [(n*-CsHs)Ru-
(PPh;)(CH;CN),|PFg nach 12-stiindiger Reaktion in THF bei
Raumtemperatur erhalten.

4 wurde analog zu 3 mit [(W’-CsHs)Ru(CNC¢H;Me,-2,6)-
(CH;CN),]PF nach 12-stiindiger Reaktion in THF bei Raumtem-
peratur erhalten. C,;H,N-Analyse (%) ber. fiir C;;H3BN,O,RuS,W: C
42.96, H 3.93, N 10.63; gef.: C 43.07, H 4.05, N 10.53.

3-PF,: Eine Losung von 3 (42 mg, 0.04 mmol) in CH,Cl, (10 mL)
wurde mit [(n>-CsH;),Fe]PF; (13 mg, 0.04 mmol) versetzt. Nach
30 Minuten wurde das Losungsmittel im Vakuum verdampft und das
Produkt zum Entfernen von Ferrocen mit Et,0O gewaschen. 3-PF;
wurde in Form violetter Nadeln durch Gasphasendiffusion von Et,O
in eine CH,Cl,-Losung kristallisiert. 4-PF; wurde ausgehend von 4
(37 mg, 0.04 mmol) analog erhalten.

Die spektroskopischen Daten zu K-2, 3, 4, 3-PF, und 4-PF; finden
sich in den Hintergrundinformationen.
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